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(54) Bezeichnung: HAARFESTIGUNGSMITTEL 

(57) Abstract: The invention relates to fixative agents for hair containing: A) between 0.5 and 20 wt % of a homopolymer of 
N viny^lactam or of an anionic or non-ionic copolymer consisting of at least 70 wt. % of N vinylcap^ac^ ^-erA) 
and B) between 0.5 and 20 wt. % of a terpolymer (polymer B), obtained by the copolymensaUon of (a) at least one C,-C 4 N-aKy 
"crylamidlor a Q-C 4 N-alkylmethacrylakde and (b) at least one C^ 4 hydroxyalkyl ester or a Q-Q a.kyl ^^' c ^ ° r 
' Sacrylic acid and (c) acrylic acid and/or methacrylic acid, C) between 0.5 and 20 wt. % of a polymer, selected torn the group of 
copolymers consisting of vinylpyrrolidone and a vinyl ester and homopolymers of vmylpyrrohdone. 

(57) Zusammenfassung: Haarfestigungsmittel; enthaltend A) 0,5 bis 20 Gew.% eines Homopolymeren des N-VinylcaprolacUms 
od?r dnes anionischen o'der nichtiomschen Copo.ymeren aus mindestens 70 Gew.% ^^^^^^^S^ 
bis 20 Gew.% eines Terpolymers (Polymer B), erhaltlich durch CopolymensaUon: (a) rmndestens eines C'-^^ 1 ^^™"^ 
Oder eines C.-Q N-Alkylmethacrylamides und (b) mindestens eines Q-Q Hydroxyalkylesters oder eines C,-C« Alkyles ers der 
Acrylic Oder MethaSlsaure md (c) Acrylsaure und/oder Methacrylsaun:, C) 0,5 bis 20 Gew,% eines Polymeren ausgewahlt aus 
JeTSupS btstetend Copolymer au^Viny.pyrrolidon und eines Vinylesters und aus Homopolymeren von Vmy.pyrrohdon. 
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HAARFESTIGUNGSMITTELi 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Haarf estigungsmittel , 
die Polymermischungen als Filmbildner enthalten. 

Haarsprayzusammensetzungen, die aus einem Polyester und einem 
10 wasserlSslichen Polymer, beispielsweise einem Copolymer aus 
N-Vinylcaprolactam unci N-Vinylpyrrolidon bestehen, sind aus 
WO 93/17658 bekannt. 

Solche Haarsprays sind jedoch f euchtigkeitsempf indlich und daher 
15 in der Anwendung und Handhabung nur eingeschrankt verwendbar . 

EP 0 734 717 A2 beschreibt Haarf estigungsmittel, enthaltend 

A) 0,5 bis 20 Gew.% eines Homo- oder Copolymeren aus mindestens 
20 70 Gew.% N-Vinylcaprolactam (Polymer A) , und 

B) 0,5 bis 20 Gew.% eines weiteren f ilmbildenden Polymeren 
(Polymer B) , ausgewah.lt aus der Gruppe von Polyamiden, 
Polyurethanen, Homo- und Copolymeren von monoolef inisch 

25 ungesattigten Monomeren. 

Unbef riedigend an den Haarbehandlungsmitteln des Standes der 
Technik ist ihre Klebrigkeit. 

30 Es bestand die Aufgabe, Haarf estigungsmittel zu entwickeln, die 
gute Festigereigenschaf ten bei guter Auswaschbarkeit aufweisen, 
ohne dabei die oben beschriebene Feuchtigkeitsempf indlichkeit 
zu zeigen und die sich durch geringe Klebrigkeit auszeichnen. 

35 DemgemSS wurden Haarf estigungsmittel gefunden, enthaltend 

A) 0,5 bis 20 Gew.% eines Homopolymeren des N-Vinylcaprolac tarns 
oder eines anionischen oder nichtionischen Copolymeren aus 
mindestens 70 Gew.% N-Vinylcaprolactam (Polymer A), und 

40 

B) 0,5 bis 20 Gew.% eines Terpolymers (Polymer B) , erhaltlich 
durch Copolymerisation 

(a) mindestens eines C1-C4 N-Alkylacrylamides oder eines C3.-C4 
45 N-Alkylmethacrylamides und 



WO 03/059301 PCT/EP03/00490 

2 

(b) mindestens eines C1-C4 Hydroxyalkylesters oder eines C1-C4 
Alkylesters der Acrylsaure oder Methac ry 1 s aure und 

(c) Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 

5 

C) 0,5 bis 20 Gew.-% eines Polymeren ausgew&hlt aus der Gruppe 
bestehend aus Copolymeren aus Vinylpyrrolidon und eines 
Vinylesters und aus Homopolymeren von Vinylpyrrolidon. 

10 Als Polymere A sind Homopolymere des N-Vinylcaprolactams geei- 
gnet, die dem Fachmann bekannt sind und sich beispielsweise nach 
der in US 3 145 147 beschriebenen Vorschrift herstellen lassen. 
Diese Polymere sind unter dem Handelsnamen Luviskol® Plus 
(BASF Aktiengesellschaft) erhaltlich. 

15 

Weitere geeignete Polymere A sind Copolymere aus N-Vinylcapro- 
lactam und weiteren polymerisierbaren Monomeren, wobei die 
Copolymere aus mindestens 70 Gew.%, bevorzugt mindestens 85 Gew.% 
N-Vinylcaprolactam bestehen. 

20 

Als weitere polymerisierbare Monomere fiir die Copolymere A sind 
geeignet : 

Monomere mit einer Saurefunktion wie Acrylsaure, Methacrylsaure, 
25 Acrylamido-methylpropylsulfonsSure (AMPS) , (Meth) acryls&ure- 
3-sul£opropylester, gegebenenfalls auch in komplett oder teil- 
weise neutralisierter Form; 

Ci-Cis Alkyl (meth)acrylate, wie tert. Butylacrylat , Ethylacrylat , 
30 iso-Butylmethacrylat, n-Butylmethacrylat , Methylmethacrylat , 
Ethylmethacrylat und Hydroxy-alkyl (meth) acryls&ureester; 
Vinylester der C2-C10 Fettsauren wie Vinylacetat, Vinylpropionat 
und Vinylester l&ngerket tiger und/oder verzweigter Fettsauren, 
beispielsweise Versaticsaure; 

35 

C3-C8 N-Alkyl(meth)acrylamide, wie Methacrylamid, N,N-Dimethyl- 
acrylamid, N-tert. Butylacrylamid und N-tert. Octylacrylamid; 
N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylpiperidon. 

40 Die weiteren Monomeren konnen als einzelne Verbindung oder als 
Gemisch fiir das Copolymer A verwendet werden. 



Solche Copolymere sind bekannt oder lassen sich durch tibliche 
Polymerisationsverfahren herstellen. 

45 
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Beispielsweise werden in EP 455 081 Copolymere aus N-Vinyl- 
pyrrolidon, N-Vinylcaprolactam und N-Vinylimidazol beschrieben. 
Aus EP 74191 sind Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon,N-Vinylcapro- 
lactam und Dimethylaminoethyl-methacrylat bekannt. 

5 

Bevorzugt werden fur die erf indungsgemafcen Haarfestiger Homopoly- 
mere des N-Vinylcaprolactam als Polymere A verwendet. 

Die erfindungsgemSfcen Haarf estigungsmittel enthalten die Poly- 
10 mere A in einer Menge von 0,5 bis 20 , bevorzugt von 1 bis 
10 Gew.-%, bezogen auf das fertige Mittel. 

Als Polymere B sind geeignet Terpolymere, erhaltlich durch 
Copolymerisation 

15 

(a) mindestens eines C1-C4 N-Alkylacrylamides oder eines C1-C4 
N-Alkylmethacrylamides und 

(b) mindestens eines C1-C4 Hydroxyalkylesters oder eines C1-C4 
20 A13cylesters der Acrylsaure oder Methacrylsaure und 

(c) Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 

In einer bevorzugten Aus ftihrungs form sind mindestens 50 % der 
25 im Terpolymer vorhandenen Carboxylgruppen mit einer niederen 
organischen Base ausgewShlt aus Triethanolamin, Triisopropanol- 
amin, 2 -Amino-2 -me thyl~pr opanol und 2-Amino-2-methyl-l, 3-propan- 
diol neutralisiert . 

30 Die als Monomere (a) verwendbaren N-substituierten Acrylamide 
oder Methacrylamide sind mit Alkylresten substituiert , welche 
1 bis 4 Kohlenstof fatome enthalten. Beispiele far derartige 
anwendbare Acrylamide und Methacrylamide sind N-Methylacrylamid, 
N-Ethylacrylamid, N-Propylacrylamid, N-n-Butylacrylamid, N-Iso- 

35 propylacrylamid, N-sek. -Butylacrylamid, N-tert .-Butylacrylamid 
sowie die entsprechenden Methacrylamide, Bevorzugt sind die 
Acrylamide und insbesondere N-tert . -Butylacrylamid . 

Beispiele von als Monomeren (b) verwendbaren Alkylester der 
40 Acrylsaure oder Methacrylsaure sind Methyl-, Ethyl-, Propyl-, 
Isopropyl- oder n-Butylacrylat oder -methacrylat , wobei die 
Acrylate gegeniiber den Methacrylaten bevorzugt sind. Dabei ist 
Acryls&ureethylester besonders bevorzugt. Des weiteren kdnnen 
Acrylate oder Methacrylate mit Hydroxylgruppen, wie z.B. Hydroxy- 
45 ethylacrylat , Hydroxypropylacrylat oder Hydroxyethylmethacrylat 
als Komponente (b) verwendet werden. 
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Besonders bevorzugte Komponente (c) ist Acrylsaure. 
Bevorzugt sind Polymere B) , die erhaltlich sind aus 

5 40 bis 60 Gew.-% (a) 

35 bis 50 Gew.-% (b) und 
3 bis 11 Gew.-% (c) 

- bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomerengemisch.es - 
10 mit der MaSgabe, dafi sich die Anteile zu 100 % addieren. 

Besonders bevorzugtes Polymer B) ist ein Terpolymer aus Acryl- 
saure/Ethylacrylat/N-tertiar-Butylacrylamid. Solche Copolymere 
werden unter dem Handelsnamen Ultrahold® 8, Ultrahold Strong 
15 (BASF Aktiengesellschaft) vertrieben. 

Als Polymer C) sind geeignet Homopolymere des N-Vinylpyrrolidons , 
wie sie beispielsweise unter dem Namen Luviskol von der BASF 
Aktiengesellschaft vertrieben werden. Die Copolymere sind durch . 
20 Polymerisation von N-Vinylpyrrolidon mit Vinylacetat und/oder 

Vinylpropionat in verschiedenen Gewichtsverhaltnissen erhaltUch. 
Beispiele fur solche Polymere sind: 

Luviskol® K17 Luviskol® K30 Luviskol® K60 Luviskol® K80, 
25 Luviskol® K90 (Polyvinylpyrrolidone mit entsprechendem K-Wert 
als Pulver oder als L6sung (waSrig oder waErig/alkoholisch) ) . 

Luviskol® VA = vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere, ins- 
besondere Luviskol® VA 73, Luviskol® VA 64, Luviskol VA 55, 
30 Luviskol® VA 37 aus Sortiment gestrichen. 

in einer besonders bevorzugten Aus fuhrungs form enthalten die 
Haarf estigungsmittel 

35 A) 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 5 Gew.-% bezogen auf 
Feststoff eines Homopolymerisates des N-Vinylcaprolactams 

B) 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 5 Gew.-% eines Ter- 

polymers aus N-tert . -Butylacrylamid, Ethylacrylat und Acryl- 
40 saure 

0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 5 Gew.-% bezogen auf 
Feststoff eines Homopolymers aus N-Vinylpyrrolidon und/oder 
eines Copolymers aus N-Vinylpyrrolidon und Vinylacetat . 



C) 



45 
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Die Polymere A, B und C konnen, falls sie aus sauregruppen- 
haltigen Monomeren aufgebaut sind, in der Saureform Oder teil- 
weise Oder komplett neutralisiert fur die erf indungsgemafcen Haar- 
festigungsmittel verwendet werden. Zur Neutralisierung eignen 
5 sich Alkalihydr oxide, Ammoniak, organische Amine, insbesondere 
Aminoalkohole, wobei 2-Amino-2-methyl-l-propanol ganz besonders 
bevorzugt wird. 

Die Polymere A, B und C liegen in einem LSsungsmittel vor, wobei 
10 als L6sungsmittel bevorzugt Wasser oder Alkohole oder Mischungen 
aus Wasser und niederen Alkoholen eingesetzt werden. Der LSsungs- 
mittelanteil im Haarfestigungsmittel betragt iiblicherweise 
zwischen 25 bis 98 Gew.-%. 

15 Das Zusammenmischen der Polymere A, B und C kann erfolgen, indem 
A, B und C als Pulver in einem LSsungsmittel aufgelost werden, 
oder indem in eine LSsung eines Polymeren das jeweils andere 
Polymer als Feststoff oder ebenfalls als Losung zugemischt wird. 

20 Die erfindungsgemaSen Haarfestigungsmittel enthalten die Polymere 
B und C in einer Menge von 0,5 bis 20,0 bevorzugt von 1 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf das fertige Mittel. 

Neben den Polymeren A, B und C sowie einem Losungsmittel k6nnen 
25 die erfindungsgemafien Haarfestigungsmittel je nach Verwendungs- 
zweck weitere ubliche haarkosmetische Zusatze wie ParfumSle, 
Emulgatoren, Konservierungsmittel, Pflegestoffe wie Panthenol, 
Silikon, Collagen, Vitamine, Eiweifihydrolysate , Stabilisatoren, 
pH-Wert-Regulatoren, Farbstoffe, UV-Filter und weitere ubliche 
30 Additive enthalten. 

Soil das erfindungsgemaSe Haarfestigungsmittel als Haarspray 
verwendet werden, so wird in der Regel ein Treibmittel zugesetzt. 
Obliche Treibmittel sind niedere Alkane, beispielsweise Propan 
35 oder Butan, Dimethylether , Stickstoff, Stickoxydul oder Kohlen- 
dioxid oder Gemische aus diesen Substanzen. Die erf indungsgemaBen 
Haarfestigungsmittel konnen auch halogenhaltige Kohlenwasser- 
stoffe als Treibmittel enthalten. 

40 Bei Verwendung in mechanischen Sprtihvorrichtungen, beispielsweise 
Spriihpumpen, kann das Treibmittel entf alien. 

Die erfindungsgemaSen Haarfestigungsmittel besitzen hervorragende 
anwendungstechnische Eigenschaf ten; sie bilden klare Filme und 
45 besitzen in waSrig/alkoholischen L6sungen eine niedrige Losungs- 
viskositat, so daS sie auch h5herkonzentriert noch gute Spruh- 
eigenschaften besitzen. Uberraschenderweise zeigen sie eine deut- 
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lich erniedrigte Klebrigkeit gegemiber bekannten Haarf estigungs- 
mitteln, insbesondere bestehend aus Vinylcaprolactam und/oder 
Vinylpyrrolidon und/oder PVP/VA-Copolymer . 

5 Die in den nachstehenden Beispielen verwendeten Polyvinylcapro- 
lactam-Losungen waren 40 gew.-%ige Losungen in Ethanol. Der K- 
Wert nach Fikentscher des Polymeren lag bei 40 (1 % in Ethanol) . 



10 



15 



Beispiel 1 

7,5 Gew. -% 
2,0 Gew. -% 
1,5 Gew.-% 
89,0 Gew.-% 

Beispiel 2 



Polyvinylcaprolactam-Losung 

Ultrahold Strong (BASF Aktiengesellschaf t) 

Polyvinylpyrrolidon (FVP) 

aqua dest . 



7,5 Gew.-% Polyvinylcaprolactam-Losung 

2',0 Gew.-% Ultrahold Strong (BASF Aktiengesellschaf t) 

20 1,5 Gew.-% Polyvinylpyrrolidon (PVP) 

65,0 Gew.-% Ethanol abs. 

24,0 Gew.-% aqua dest. 



25 



Beispiel 3 

5 Gew. -% 
2,5 Gew. -% 
2,5 Gew.-% 



30 90,0 Gew.-% 
Beispiel 4 

5 Gew.-% 
2,5 Gew. -% 
35 2,5 Gew.-% 



Polyvinylcaprolactam-L6sung 
Ultrahold 8 (BASF Aktiengesellschaf t) 
Luviskol K30 (BASF Aktiengesellschaf t) 
pyrrol idon 
Ethanol abs. 



Polyvinylcaprolactam-Losung 
Ultrahold 8 (BASF Aktiengesellschaf t) 
Luviskol K30 (BASF Aktiengesellschaf t) 
pyrrol idon 



Polyvinyl - 



Polyvinyl - 



90,0 Gew.-% aqua dest, 



Beispiel 5 

40 

5 , 0 Gew. -% Polyvinylcaprolactam-Losung 

2*0 Gew.-% Ultrahold 8 (BASF Aktiengesellschaf t) 

2 ',5 Gew.-% Luviskol VA 64P, pulverf 5rmiges Copolymer aus 
N-Vinylpyrrolidon/Vinylacetat 

45 52,5 Gew.-% Ethanol abs. 

35,0 Gew.-% aqua dest. 
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Beispiel 6 
5 Gew.-% Polyvinylcaprolactam-L6sung 

2,5 Gew.-% Ultrahold, pulverf ormiges Terpolyiaer aus N-tertxfcr- 
5 ' Butylacrylamid, Ethylacrylat , Acrylsaure 

1,5 Gew.-% Luviskol K30 (BASF Aktiengesellschaft) : Polyvinyl- 

pyrrolidon 
0,23 Gew. -% AMP 
53,50 Gew.-% Ethanol abs . 
10 37,27 Gew. -% aqua dest . 



IS 
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35 
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Patentanspriiche 

1. Haarfestigungsmittel, enthaltend 

A) 0,5 bis 20 Gew.% eines Homopolymeren des N-Vinyl- 
caprolactams oder eines anionischen oder nichtionischen 
Copolymeren aus mindestens 70 Gew.% N-Vinylcaprolactam 
(Polymer A) , und 

B) 0,5 bis 20 Gew.-% eines Terpolymers (Polymer B) , erh&lt- 
lich durch Copolymerisation 

(a) mindestens eines C1-C4 N-Alkylacrylamides oder eines 
C1-C4 N-Alkylmethacrylamides und 

(b) mindestens eines C1-C4 Hydroxyalkylesters oder eines 
C1-C4 Alkylesters der Acrylsaure oder Methacryls&ure 
und 

(c) Acrylsaure und/oder Methacryls&ure 

C) 0,5 bis 20 Gew.-% eines Polymeren ausgeweihlt aus der 
Gruppe bestehend aus Copolymeren aus Vinylpyrrolidon 
und eines Vinylesters und aus Homopolymeren von Vinyl- 
pyrrolidon . 

2. Haarfestigungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daS als Polymer A ein Homopolymer aus N-Vinylcapro lac tarn ein- 
gesetzt wird. 

3. Haarfestigungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi als Polymer B ein Terpolymer aus N-tert . -Butylacrylamid, 
Ethylacrylat und Acrylsaure eingesetzt wird. 

4 Haarfestigungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, da* es einen Alkohol und niedere Alkane 
enthalt . 
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